













































































































































































































































































































































































































































Pb2+  S什 Pb2+
A
A
Pb2+ S4+ Pb2+
 図1.上図:イオン結合モデル
 ド図:イオン結合に混ざる共有結合
 、4は共有結合の混ざる割合である。
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 図2.L図1正負イオンの相対的変位のない場合
 ド図liE負イオンの相対的変位のある場合
 %は正負イオンの相対的変位であり,δは格子定数をθoとすると
 %一〇〇δで与えられる。
 ̀1はイオノ間距離の変化に伴う共有結合の混ざる割合.4の変化量である。
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 論文審査の結果の要旨
 田中寛の論文はIV-VI族化合物のうちで岩塩構造を持ち,狭いバンド・ギャプ半導体として
 知られている一連の化合物の凝集機構の理論的研究を行なったものである。田中は第1章におい
 て,これらの結晶の結合エネルギーの実験値がイオン結晶の半古典的理論による計算値よりも2
 ～4eV/分子だけ大きいこと,横有効電荷がイオン価2に較べてかなり大きな5～9を示すこと
 を指適し,これらがイオン結合に共有結合が混じる効果として説明さるべきことを指摘している。
 またこれらの結晶に特長的なエネルギー・バンド構造に共有結合の効果がどのように反映されて
 いるかを調べてみることも興味があることを指摘している。
 第2章ではまずPbSについて,イオン結晶に対するLo、へ翅n流の量子力学的計算を実施し,
 イオン結合近似での結合エネルギーを計算し,これらの物質に対するイオン結合近似の半古典的
 理論の基礎づけを行なっている。次にこの計算を森田一高橋のSLCOの方法を用いて共有結合
 効果を含みうるように拡張し,結合エネルギーに対する共有結合の寄与を量子力学的に計算した。
 その結果,結合エネルギーの実測値とイオン結合近似での結合エネルギーとの差がほぼ完全に共
 有結合の効果として説明できることが示された。次にこの結果をもとにしてPbS以外の結晶の
 結合エネルギーと共有結合との定量的関係を調べている。
 第3章では第2章での取扱いを正負のイオンの相対的変位がある場合に拡張することによって
 横有効電荷に対する表式を導いている。この表式の中に含まれる唯一のパラメーターの値として
 PbSに対する横有効電荷の実測値と計算値とが一致するように定めたものを用いて,他のすべて
 の結晶の横有効電荷が定量的によく説明されている。田中はさらにこれらの結果をもとにしてこ
 れらの結晶のTOフォノンのソフト化との関係を議論している。
 第4章では第2章の結果を用いて強結合近似のバンド理論の立場からこれらの結晶に特有なバ
 ンド構造と共有結合との関連を明らかにしている。
 以上の著者の研究は狭いバンド・ギャップ半導体として知られるIV-VI化合物の凝集機構に
 対する共有結合の効果を定量的に解明したものであって,この分野の研究に寄与するところが大
 きい。このことは著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示すもので,よって田中寛提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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